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摘要 : 简 述 了 电化 学 原子 力 显微镜 的 原理 和 成 像 模式 ,重点 综述 了 其 在 合金 中 的 相 电 化 学 、 钝 化 .微生物 腐蚀 、 
缓 蚀 剂 、 涂 层 领域 的 应 用 , 涵盖 了 成 像 . 表 面 电 位 测量 和 力 -距离 曲线 测量 等 多 种 功能 ; 分 析 了 其 存在 的 一 些 局 
限 性 并 提出 了 展望 。 
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INJEH o Lennard-Jones 公式 中 从 能 量 [ED] 角度 
腐蚀 学 科 的 发 展 离 不 开 研究 方法 和 仪器 的 进 ”印证 了 这 种 对 应 关系 : 
步 。 常 规 电化 学 测量 手段 只 能 获得 电极 表面 的 宏观 gie "GEO 
电化 学 信息 ,具有 高 空间 分 辨 率 的 原 位 电化 学 显 微 r 
技术 促进 了 腐蚀 领域 的 发 展 ,实现 了 从 分 子 /原子 水 式 中 ,为 原子 直径 ,z 为 原子 之 间 的 距离 ,se 为 势能 
平 来 阐明 界面 结构 .动态 学 和 动力 学 。 其 中 发 明 较 。 深度 
早 的 扫描 隧道 显微镜 (STM) 要 求 样品 表面 导电 ,而 AFM 的 工作 模式 分 恒 力 模式 和 恒 高 模式 。 恒 
且 隆 道 电流 受 电化 学 研究 所 需 的 电解 质 溶液 环境 和 力 模式 的 工作 原理 为 :针尖 和 样品 表面 原子 之 间 存 
施加 的 外 电场 的 干扰 "使 得 STM 在 腐蚀 领域 的 应 在 相互 作用 力 , 力 的 作用 使 微 悬 臂 发 生 形变 , 从 而 引 
用 受到 限制 。 为 了 克服 STM 的 不 足 , 1986 年 , IBM 起 打 在 微 悬 凡 上 的 激光 反射 角度 随 着 微 悬 臂 形 恋 而 
公司 Binning 和 斯 坦 福 大学 的 Quate 等 合作 发 明了 发 生变 化 。 以 此 为 反馈 信号 ,描绘 样品 表面 形 摇 。 
原子 力 显微镜 (AFM), 它 是 通过 探 针 和 被 测 样品 之 恒 高 模式 则 是 以 微 悬 臂 本 身 在 扫描 过 程 中 所 造成 的 
间 的 原子 力 来 呈现 样品 的 表面 特性 , 因此 适用 于 各 偏 移 量 , 来 呈现 整个 样品 的 表面 形态 。 而 扫描 过 程 
种 体系 的 表面 分 析 及 多 种 环境 下 的 原 位 测定 ,其 分 ”中 ,扫描 器 国定 不 动 并 保持 在 一 定 的 高 度 。 
辩 率 也 可 达到 原 了 水平。 自从 1991 年 第 一 个 现场 此 为 光学 检测 法 的 形 貌 测试 原理 ,此 外 还 有 电学 
电化 学 原子 力 显微镜 (EC-AFM) 实验 获得 成 功 以 检测 法 ,在 微 辟 末端 带 有 电极 , 同样 可 测 得 微 悬 辟 对 
来 ,国际 上 对 AFM 在 电化 学 方面 的 研究 已 经 取得 。 应 于 扫描 各 点 的 位 置 变化 ,获得 样品 表面 形 貌 信息 。 
了 很 多 有 价值 的 成 果 ; 然而 国内 的 AFM 普及 率 和 使 在 AFM 成像 模式 由 中 , 接触 模式 利用 近 距 离 排 
率 还 比较 低 , 并 且 缺 乏 对 AFM 在 腐蚀 研究 方面 研 。 斥 力 为 敏感 信号 ,通过 检测 微 悬 臂 的 静态 偏转 而 获 
究 近况 总 结 的 文章 。 基 于 此 , 本文 对 AFM 进行 介绍 。 取样 品 形 貌 ; 敲 击 式 则 以 远 距离 吸引 力 为 敏感 信号 ， 
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和 探讨 ,并 全 面 归纳 了 EC-AFM 的 应 用 进展 。 利用 共振 频率 的 变化 量 来 呈现 出 样品 的 表面 形态 及 
2 AFM 原理 及 成 像 模式 物理 特性 。 

AFM 利 用 一 个 闭环 的 反馈 系统 来 成 像 ,其 基本 ”3 EC-AFM 在 腐蚀 与 防护 研究 中 的 应 用 
原理 来 自 于 原子 间 的 相互 作用 力 和 距离 的 对 应 关 EC-AFM 是 将 电化 学 分 析 技 术 和 原子 力 显微镜 
系 , 当 原子 间距 大 时 ,表现 为 引 为 ; 原子 间距 小 时 , 表 ”技术 交叉 融合 的 一 种 新 的 纳米 测试 平台 ,研究 纳米 
定稿 日 期 :2015-09-19 尺度 的 电极 界面 电化 学 反应 ,可 以 提供 外 加 电位 下 
i o RUE 溶液 中 的 样品 表面 信息 ,包括 形 貌 表面 化 学 和 电化 
ee E ee a 学 反应 等 。EC-AFM 被 发 明 后 , 其 电解 池 , 成 像 模 
EFA EE RC, E-mail: dcwG@ustb.edu.cn, 研究 方向 为 材料 腐蚀 n p Ed A : 

与 防护 RO, 和 探 针 导 电 性 "不 断 得 到 改进 , 这 为 腐蚀 机 理 

DOI: 10.11903/1002.6495.2015.275 的 理解 打开 了 新 局 面 。 
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3.1 相 电 化 学 的 研究 散 屏障 阻止 继续 氧化 , Ti6Al4V 基体 则 无 明显 腐蚀 


AFM 和 Kelvin 探 针 技术 相 结合 (SKPFM), 可 以 
用 于 原 位 鉴别 双 相 不 锈 钢 的 相 , 避免 了 常规 鉴别 方 
法 中 的 侵蚀 步骤 ”对 钢 表面 造成 的 损伤 。Guo SEU 
结合 了 磁力 显微镜 (MFM), 电流 感应 原子 力 显微镜 
(CSAFM) 和 SKPFM 三 种 技术 鉴别 双 相 不 锈 钢 中 的 
相 。 磁 力 显 微 镜 通过 磁 畴 成 像 , 显示 铁 素 体 呈 条 纹 
状 环绕 在 平整 的 奥 氏 体 周 围 ; 相同 区 域 采 用 SKPFM 
成 像 , 则 可 知 铁 素 体 区 表面 电位 低 , 奥 氏 体 区 表面 电 
位 高 ;CSAFM 纵 面 电流 图 则 指出 奥 氏 体 表 面 钝 化 膜 


现象 。 

Bettini 等 中 在 不 同 电位 下 利用 EC-AFM 实时 跟 
踪 了 金属 碳化 物 对 生物 医用 CoCrMo 合 金 局 部 腐蚀 过 
程 的 影响 。 现 场 EC-AFM 表 明 当 样品 处 于 鲁 化 区 电 
位 时 ,表面 平滑 ;在 更 高 阳极 电位 (0.5~0.7 Va agas) 
时 , 极 化 曲线 上 电流 增加 ,这 是 因为 金属 在 碳化 物 及 
矶 化物 晶 界 处 以 蚀刻 的 形式 溶解 , 而 并 没有 发 生 点 
Ho Bettini 等 外 还 观察 到 在 1.2 Vayas 2507 双 相 不 
济 钢 相 界 处 发 生 过 钝 化 溶解 , 而 铁 素 体 和 奥 氏 体 组 


I 
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电流 高 于 铁 素 体 , 这 是 因为 铁 素 体 铬 含量 高 ,优先 发 
生 钝 化 。 

Li 等 利用 SKPFM 人 研究 了 双 相 不 锈 钢 中 的 氯 
致 点 蚀 。 充 氧 试 样 的 表面 电位 分 布 图 显示 , 铁 素 体 
和 奥 氏 体 的 相 界 处 或 铁 素 体内 部 区 域 电位 较 低 ,可 
认为 是 氨 致 点 蚀 优 先 发 生 的 位 置 ,AFM 和 MFM 测 
试验 证 了 该 结论 。 

JEN EK SEUURI FI AFM 相 图 研究 了 空 泡 腐蚀 作 
用 下 奥 氏 体 不 锈 钢 表面 相 的 变化 。 随 着 空 化 作用 从 
1h 延 长 到 6h, 三 个 表面 组 织 相 变 为 2 个 , die PER I 
NS, 

多 相合 金 中 的 不 同 相 可 能 作为 微 电 极 , 导致 局 
部 腐蚀 或 内 部 电流 腐蚀 的 发 生 。Fu 等 外 利用 AFM 
证 明 , 铸铁 中 的 碳化 物 电 阻 很 高 ,很 可 能 无 法 作 有 效 
阴极 。 相 反 , 临近 碳化 物 / 基 质 界 面 处 为 阳极 , 远离 
界面 处 为 阴极 ,因此 界面 处 腐蚀 速率 非常 大 。 

Parvizi £E "OI A J AlCu 焊接 接 头 微观 组 织 成 
分 和 腐蚀 产生 区 域 之 间 的 关系 ,利用 SKPFM 测 得 富 
含 Al 相 和 其 中 散布 的 Cu 颗粒 三 者 的 界面 上 表面 电 
位 差 最 高 , 电动 力 最 大 , 局 部 腐蚀 发 生 的 风险 最 高 ， 
AFM 形 貌 测试 证 明了 该 结论 ,Cu 颗粒 周围 分 布 着 
小 点 蚀 坑 和 腐蚀 沟 模 。 

现场 AFM 观测 直接 提供 了 腐蚀 机 理 信 息 , 如 研 
究 点 蚀 萌 生 位 置 ,观察 一 些 合金 点 蚀 的 形状 ,以 及 探 


NS 


织 表 面 保 持平 整 。 

AFM 和 SECM 在 原 位 探测 金属 间 化 合 物 引起 
的 铝 合金 局 部 腐蚀 (例如 点 蚀 和 缝隙 腐蚀 ) 时 表现 
出 了 巨大 的 潜力 。Davoodi 等 中 利用 AFM 观察 到 在 
氧化 物 溶液 中 , 一 系列 腐蚀 沟 槽 在 大 块 阴 极 金属 间 
化 合 物 附 近 形 成 。 在 接近 击 穿 电压 (7550 mVxwssc) 
的 阳极 极 化 下 , 化合 物 和 基质 界面 处 出 现 了 不 同 的 
局 部 腐蚀 行为 ,这 是 由 于 金属 间 化 合 物 类 型 不 同 造 
成 的 ,大 约 1m 的 圆 形 颗 粒 边 界 处 发 生 了 严重 的 局 
部 溶解 , 而 两 个 形状 不 规则 颗粒 (1~2 pum) 和 基质 的 
边界 区 域 保持 完整 , 仅 在 二 者 之 间 发 生 了 局 部 腐 
蚀 。 此 外 ,将 AFM 和 SECM 相 结合 ,得 到 复合 模式 
探 针 , 既 可 作 微 悬臂 ,又 可 作 超 微 电 极 , 可 以 实现 对 
腐蚀 过 程 中 电化 学 活性 区 域 及 该 区 域 形 貌 变 化 的 实 
时 探测 ,发 现 了 铝 合金 点 蚀 的 前 驱 物 , 并 指出 仅 有 少 
部 分 金属 间 化 合 物 参 与 了 整个 腐蚀 过 程 。Davoodi 
等 外 还 利用 该 复合 探 针 证 明了 Al 合金 在 握 化 物 溶 
液 中 的 局 部 腐蚀 和 金属 间 化 合 物 有 关 , 而 且 腐 蚀 发 
生 电 位 低 于 击 穿 电位 。 此 外 他 们 还 结合 AFM 和 
SECM, 比较 了 两 种 铝 合金 材料 的 耐 腐蚀 性 能 。 新 
发 展 的 材料 Al-Mn-Si-Zr 合金 中 ,电位 分 布 相 对 均 
5] , 和 基质 电位 差异 较 大 的 粒子 数量 较 少 , 腐蚀 区 和 
隧道 状 点 蚀 都 较 少 。 而 在 汽车 热 交 换 器 的 常用 材料 
EN AW-3003 合金 上 则 观察 到 了 更 广泛 的 局 部 腐蚀 


索 二 次 相 在 点 蚀 诱 发 过 程 中 的 作用 等 六, 目前 此 类 
研究 集中 在 含 碳化 铬 沉淀 9 和 MnS 夹杂 物 中 中 的 传 
Zt € ih 9554, Blackwood 等 中 利用 AFM 对 不 锈 钢 
的 点 蚀 过 程 实时 成 像 ,发现 点 蚀 在 硫化 物 夹杂 附近 
产生 。Park 等 中 研究 发 现 AbFe 人 金属 夹杂 物 在 铝 合 
金 的 点 蚀 萌 生 中 作为 阴极 区 , 发 生 氧 气 还 原 反 应 , 夹 
杂 物 周围 形成 点 蚀 坑 ,而 且 在 腐蚀 后 期 , 较 大 的 夹杂 
物 周边 形成 的 点 蚀 坑 也 较 大 。Depentori 等 中 利用 
AFM 证 明了 在 Ti6Al4V2Nd 合金 浸泡 于 NaCl 溶 液 
中 的 早期 阶段 , 晶 界 处 的 狂 沉 淀 会 优先 发 生 腐 蚀 , 氧 
化 生成 Nd(OH); 颗 粒 ,均匀 分 散在 表面 ,形成 一 层 扩 


行为 ,腐蚀 产物 沉积 也 较 多 。 因 此 Al-Mn-Si-Zr 合 金 
电化 学 活性 较 低 , 耐 腐蚀 性 能 较 好 。 
3.2 钝 化 膜 及 其 破坏 

AFM 在 研究 金属 表面 钝 化 膜 形 成 过 程 、 结 构 以 
及 机 理 中 起 到 了 重要 作用 。Zhang 等 器 研究 了 Al- 
Ni-Ce 玻 璃 合金 中 钝 化 膜 形成 和 点 蚀 萌 生 过 程 。 利 
JRR I AFM 的 成 像 功 能 , 可 以 将 纳米 晶体 @-Al 
从 非 晶 基 体 中 鉴别 出 来 ,从 而 可 跟踪 到 在 钝 化 膜 形 
成 的 早期 阶段 , Al 颗粒 (阳极 区 ) 和 非 晶 基质 ( 阴 
极 区 ) 发 生 了 电阻 耦合 ,生成 腐蚀 产物 Al(OH):。 这 
些 腐蚀 产物 被 吸收 进 钝 化 膜 中 , 改变 了 局 部 结构 和 
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钝 化 膜 组 成 , 降低 了 其 稳定 性 。 

Wolff EPS MAJ H AFM 研究 发 现在 弱 碱 (pH 值 
为 8.4) 和 强 碱 (pH 值 为 13) 性 电解 液 中 , dE dà 
MegssYiwCuisAgw 合 金 上 形成 的 钝 化 膜 组 分 和 形 貌 都 
有 所 不 同 。 弱 碱 性 溶液 中 ,Cu 对 四 元 合金 的 钝 化 起 
主要 作用 , 钝 化 膜 厚 而 多 孔 ,Ag 在 电极 电位 较 低 时 
起 稳定 钝 化 膜 的 作用 。 钝 化 膜 的 生长 首先 由 扩散 控 
制 ,然后 由 电场 驱动 。Wol 作 等 认为 电场 驱动 主要 由 
氧化 铜 形成 所 致 , 而 Gebert 等 中 则 认为 是 Ag 的 存在 
造成 了 钝 化 膜 生 长 机 制 的 改变 。 此 外 , 非 晶 合金 由 
于 各 向 同性 ,其 耐 腐蚀 性 能 比 多 唱 合 金 优 越 , 这 种 差 
异 在 四 元 合金 中 表面 的 尤为 明显 。 

58 A5 pj SEU FH AFM 现场 观察 了 不 锈 钢 在 交 变 
电场 下 各 个 阶段 的 成 膜 状况 ,由 形 貌 图 得 知 , 在 交 变 
电场 中 , 由 于 膜 层 生长 不 断 地 经 历 溶解 和 沉积 的 交 
蔡 , 使 得 膜 层 生长 为 非 晶 态 结构 ,其 生长 机 制 不 同 于 
直流 钝 化 。 刘 晓 兰 等 外 则 利用 AFM 成像 技术 观察 


而 产生 了 严重 的 点 蚀 ,破坏 了 不 锈 钢 的 钝 化 膜 。 

杜 一 力 等 的 用 AFM 研究 了 HSn70-1A、HSn70- 
1B 和 HSn70-1AB 等 3 种 铜 合 金 在 硫酸 盐 还 原 菌 
(SRB) 菌 液 中 的 微生物 腐蚀 行为 。 结 果 表 明 ,3 种 铜 
合金 表面 形成 的 生物 膜 形 貌 各 不 相同 , HSn70-1AB 
合金 表面 生物 膜 的 粗糙 度 大 于 其 余 两 种 合金 ,表明 
其 生物 膜 最 不 均匀 。 黄 金 营 等 中 则 利用 AFM 证 明 
了 双 季 铵 盐 化 合 物 MDOPD 可 以 降低 SRB 参与 碳 钢 
腐蚀 的 机 会 。 

Chen 等 外 讨论 了 通过 AFM 所 测量 的 细菌 附着 
力 数据 分 析 方 法 。AFM 光谱 学 则 可 揭示 附着 力 和 
距离 的 关系 ,并 且 测 得 的 力 - 距 离 曲线 可 以 和 理论 模 
型 (DLVO) HEER, JAT RDI AFM 的 分 辩 率 不 
足以 直接 测量 单 键 力 ,因此 需要 泊 松 分 析 , 它 可 以 确 
定 AFM 针尖 和 金 或 云母 等 样品 表面 的 单 键 长 程 利 
fs R-W EJ (LW) 或 短程 路 易 斯 酸 碱 相 互 作 
] (AB) 的 数量 级 。 此 外 , 对 粘 附 功 进行 泊 松 分 析 ， 


到 载波 钝 化 后 ,AZ91D 镁 合金 表面 形成 一 层 均匀 致 
密 的 表面 膜 。 

近年 来 纳米 晶 不 锈 钢 的 点 蚀 和 钝 化 机 制 也 逐渐 
成 为 热点 。Pan 等 6 利用 AFM 观察 了 粗 晶 和 纳米 唱 
薄膜 304SS 的 点 蚀 和 钝 化 行为 。 纳 米 晶 薄 膜 的 亚 稳 
态 孔 蚀 发 生 频 繁 ,但 是 其 杰出 的 再 钝 化 能 力 减 小 了 
孔 蚀 转变 成 稳 态 的 速率 ,也 降低 了 形成 更 大 点 蚀 坑 
的 倾向 。Liu 等 外 结合 电化 学 噪声 分 析 和 现场 
AFM, 发 现 纳米 唱 结 构 的 奥 氏 体 不 锈 钢 耐 点 蚀 能 
要 强 于 多 晶 结 构 。 前 者 点 蚀 产生 快 ,消失 快 ; 后 者 点 
蚀 的 产生 和 修复 都 较 慢 。 
3.3 微生物 腐蚀 研究 

AFM 对 于 微生物 腐蚀 研究 最 大 的 优点 是 可 以 


可 以 免 去 AFM 力 -距离 曲线 繁琐 的 小 峰 鉴 别 , 并 确 
定 泊 松 分 析 所 涉及 是 离散 的 粘 附 细菌 细胞 表面 区 
域 , 而 不 是 一 个 单个 的 分 子 键 。 

Nithila 等 外 则 利用 AFM 形 貌 和 附着 力 测试 研 
究 了 外 加 电位 下 细菌 对 纯 钛 的 吸附 ,结果 表明 在 外 
加 阴极 电位 下 附着 力 最 低 , 而 且 细 菌 增殖 情况 和 生 
物 膜 形 成 趋势 都 和 附着 力 相 关 。 

静电 相互 作用 是 很 多 生物 过 程 的 主要 驱动 力 ， 
了 解 生物 膜 中 纳米 级 静电 电位 分 布 非常 重要 , 否则 
生物 分 子 膜 内 结构 和 功能 的 联系 无 从 知晓 。Moores 
等 中 比较 了 频率 调制 (FM-KPFM), 振幅 调制 (AM- 
KPFM) 和 抬 起 模式 KPFM 测量 生物 膜 表面 局 部 电 
立时 的 分 辨 率 , 结果 显示 FM-KPFM 模式 在 生物 应 


在 水 环境 中 给 生理 状态 下 的 微生物 成 像 , 因此 能 原 
位 观测 细菌 吸附 和 微生物 膜 的 形成 ,进而 研究 腐蚀 
JU 

Bairi 5&0? f| FJ icc; B 5X AFM 原 位 观察 了 蚀刻 
金属 表面 细菌 粘 附 情况 , 使 用 标准 硅 针 尖 。 细 菌 主 
要 聚集 在 钳 金 属 间 化 合 物 处 , 而 且 假 单 胞 菌 形 成 粘 
Wi, 聚集 快 且 程度 高 , 芽孢 杆菌 则 相对 分 散 。Aruliah 
等 H 在 冷却 水 塔 中 发 现 了 细菌 新 种 类 一 带 莫 内 马赛 


方面 分 辩 紊 最 高 ,在 室温 空气 中 ,该 模式 观察 肺 表 
面 活性 (PS) 膜 时 能 达到 nm 级 空间 分 辩 率 和 mV 级 
电压 敏感 性 。 
3.4 缓 蚀 剂 研究 

缓 蚀 剂 加 入 前 后 样品 表面 腐蚀 形 貌 的 变化 可 以 
] AFM 的 原 位 测量 功能 来 比较 ,进而 考察 缓 蚀 剂 的 
性 能 并 推测 绥 蚀 剂 的 缓 蚀 机 理 。Karlsson 等 所 利用 
AFM 形 貌 成 像 研究 了 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) 与 十 


菌 ARTYP3 , 并 利用 AFM 三 维 成 像 观察 到 , 该 细菌 
存在 时 ,Cu 表面 出 现 了 细菌 生物 膜 和 点 蚀 现 象 , 而 
杀菌 剂 可 以 显著 抑制 生物 膜 的 形成 。 

Hamzah 等 中 采用 营养 丰富 的 模拟 海水 (NRSS) 
为 介质 ,利用 AFM 形 貌 成 像 功能 观察 到 ,随时 间 延 
长 , 绿 脓 杆菌 在 304 不 锈 钢 样品 表面 形成 了 较 厚 和 
不 均匀 的 生物 膜 ,增加 了 阴极 区 和 阳极 区 的 数量 , 从 


烷 基 础 酸 钠 (SDP) 水 性 铝 颜 料 缓 蚀 作 用 的 差异 。 
SDP 以 双 分 子 层 形式 强烈 吸附 在 水 的 表面 , 而 SDS 
则 没有 明显 吸附 。 表 面 SDP 聚集 状态 不 随时 间 改 
变 ,这 表明 SDP 从 氧化 铝 表面 重 排 和 脱 附 的 几率 很 
低 , 证实 了 早期 研究 关于 SDP 粘 附 力 更 强 的 结论 。 
AFM 图 像 还 表明 SDP 双 分 子 层 在 表面 的 覆盖 率 仅 
63%, 这 意味 着 不 需要 完全 有 履 盖 即 可 获得 令 人 满意 
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的 绥 蚀 效果 。 

金属 表面 的 有 机 物 吸 附会 影响 表面 微观 力学 性 
能 , 而 通过 原子 力 显微镜 力 曲线 测试 功能 可 以 考察 
这 种 微观 力学 变化 。Chen 等 外 利用 AFM 研 究 了 茶 
并 三 只 (BTAH) 在 Cu 腐蚀 早期 阶段 的 缓 蚀 效应 。 
AFM 形 貌 成 像 结 果 显 示 , CwO 和 CuCl 的 形成 导致 
腐蚀 初期 在 氯 离子 浓度 较 高 的 区 域 形 成 缺陷 。 
AFM 力 - 距 离 曲线 结果 表明 缺陷 区 附着 力 强 度 大 于 
未 腐蚀 区 ,这 说 明 缺 陷 区 存在 的 茶 并 三 唑 远 比 其 它 
区 域 多 。 

Wang 等 外 利用 AFM 形 租 成 像 发 现在 代 硫 脲 咪 
EREA] (TAD 溶液 中 浸泡 后 的 试 样 表面 仍旧 维 
持 光 滑 平整 , TAI 的 缓 刨 效果 来 源 于 金属 表面 的 一 
层 化 学 吸附 膜 , 该 膜 通过 TAI 分 子 中 杂 原 子 和 金属 
表面 的 铁 之 间 的 配 位 键 形 成 。AFM 侧面 高 度 图 显 
示 , 在 无 缓 蚀 性 溶液 中 浸泡 后 的 样品 表面 粗糙 度 由 
118.06 nm 增加 到 451.47 nm, 这 里 由 于 大 量 腐蚀 产 
物 堆 积 造成 的 ; 而 在 TAI 溶液 中 浸泡 过 后 的 样品 表 
面 粗糙 度 减 小 至 77.17 nm (保护 膜 的 作用 ), 说 明 TAI 
绥 释 剂 可 以 有 效 抑 制 CO; 腐 蚀 。 力 -距离 曲线 显示 ， 
由 于 TAI 琉 水 作用 ,附着 力 增加 ; 而 因为 带 正 电 质 子 
化 的 TAI 分 子 吸附 在 铁 表 面 , AFM 针尖 和 样品 之 间 
长 程 斥 力 减 小 。 

Dong 等 所 研究 了 缓 蚀 剂 对 碳 钢 点 蚀 再 钝 化 的 
影响 。AFM 形 貌 成 像 示 能 检测 到 四 乙烯 戊 胺 吸附 
膜 下 的 亚 稳 态 蚀 坑 , 只 观察 到 平滑 表面 , 而 Mott- 
Schottky 曲线 和 EN 分 析 显 示 亚 硝酸 盐 修 复 亚 稳 态 
刨 坑 和 使 破损 钝 化 膜 再 钝 化 都 比 四 乙烯 成 胺 快 。 
AFM 力 曲线 则 给 出 了 膜 的 刚度 (弹性 ) 顺序 : 亚 硝酸 
盐 氧 化 膜 二 原始 钝 化 膜 二 烯 胺 吸附 膜 。 
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可 通过 AFM 电流 成 像 功能 判断 缓 蚀 剂 的 吸附 情 
况 。 陈 振 宇 等 外 由 AFM 电流 图 像 得 知 碳 钢 表面 有 
十 二 烷 基 胺 吸附 的 部 位 导电 性 能 显著 下 降 , 而 且 吸 
附 服 从 随机 分 布 。 从 AFM 相位 图 则 观察 到 十 二 硫 
醇 溶液 中 自 组 装 不 同时 间 的 铜 电极 表面 存在 着 显著 
差异 。 

届 钧 娥 等 四 研究 表明 ,在 0.2 mol/L NaCl 以 及 
0.01 mol/L HCI 介 质 中 , AFM 探 针 刮 控 可 以 加 速 铀 
镍 合金 表面 的 溶解 ,而 十 二 胺 作为 缓 蚀 剂 , 可 以 吸附 
合金 表面 形成 吸附 膜 , 使 针尖 在 界面 作用 时 的 能 
量 分 布 发 生 改 变 , 从 而 抑制 合金 溶解 。 张 汞 等 四 则 
利用 AFM 观 察 到 十 二 胺 在 碳 钢 表面 形成 了 单 分 子 
吸附 层 ,提出 了 “几何 覆盖 效应 ” 缓 蚀 机 理 。 艾 俊 哲 
等 加 还 利用 AFM 分 析 了 阳离子 绥 蚀 剂 在 电 偶 电极 
上 的 吸附 行为 及 其 对 电 侦 腐蚀 的 抑制 作用 。 

朱 元 良 等 中 也 利用 AFM 形 貌 图 与 相 图 研究 了 
月桂 酸根 离子 (CH;0, ) 对 N80 钢 表面 腐蚀 垢 层 性 
质 的 影响 ,提出 了 垢 层 表面 的 物理 模型 , 较 好 地 解释 
了 月 桂 酸根 离子 的 作用 机 制 。 

可 见 ,通过 AFM 的 形 貌 测试 、 电 流 成 像 和 力 - 距 
离 曲 线 测 试 功能 , 可 以 立体 直观 地 了 解 缓 蚀 剂 在 电 
极 表面 的 吸 脱 附 状态 , 对 组 蚀 剂 电化 学 作用 机 理 的 
探索 十 分 有 利 。 
3.5 涂 层 耐 蚀 性 研究 

Dhoke 等 的 研究 了 纳米 FeO; 颗 粒 对 醇 酸 树脂 基 
水 性 涂 层 的 腐蚀 行为 影响 。AFM 形 貌 图 表明 ,在 盐 
雾 中 暴露 720h 后 , 添加 纳米 FeO; 颗 粒 的 涂 层 表面 
粗糙 度 和 微观 结构 变化 相对 较 小 , 而 不 含 纳米 颗 粒 
的 涂 层 则 变化 明显 ,证 明了 纳米 Fe;0; 颗 粒 可 以 提高 
涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 。AFM 研究 还 表明 ,在 紫外 线 下 


St 


摩擦 力 显微镜 FFM) 是 在 原子 力 显微镜 
(AFM) 表面 形 貌 成 像 基础 上 发 展 的 新 技术 。 材 料 
表面 中 的 不 同 组 分 很 难 在 形 貌 图 像 中 区 分 开 来 ,而 
且 污 染 物 也 有 可 能 履 盖 样品 的 真实 表面 。FFM 恰 
好 可 以 研究 那些 形 貌 上 相对 较 难 区 分 、 而 又 具有 相 
对 不 同 摩 擦 特 性 的 多 组 分 材料 表面 。Hoque SER 
用 FFM 研 究 自 组 装 单 层 膜 (SAM) 和 Cu 基底 之 间 的 
微米 或 纳米 级 摩擦 学 性 能 。Cu 基底 和 正 十 八 烷 基 
磷酸 (ODP) 等 四 种 酸 发 生 反 应 ,在 表面 形成 的 四 种 
玖 水 性 腾 酸 酯 自 组 装 膜 和 针尖 之 间 附 着 力 大 小 相 
当 , 均 比 未 改 性 的 Cu 低 , 其 中 ODP/Cu 膜 摩擦 系数 
最 低 。 说 明 这 类 自 组 装 膜 可 用 作 纳 米 电子 器 件 的 组 
蚀 剂 。 

存在 缓 蚀 剂 的 部 位 ,针尖 和 碳 钢 基体 之 间接 触 
电阻 较 大 , 施加 相同 电压 时 ,反馈 电流 会 降低 ,因此 


暴露 110h 后 ,不 含 纳 米 颗 粒 的 涂 层 表面 完全 变形 ， 
出 现 了 气孔 和 裂纹 , 而 添加 纳米 颗粒 的 涂 层 表 面 只 
包含 极 少量 裂纹 , 降解 速率 显著 降低 ,表明 纳米 颗粒 
添加 不 仅 没 有 降低 涂 层 的 光学 透明 度 , 还 增强 了 其 
强度 ,阻止 其 发 生 光 降解 。 

Dhoke 等 外 还 利用 AFM 形 貌 成 像 功能 研究 了 纳 
米 ZnO 颗 粒 对 该 涂 层 的 影响 ,得 出 了 类 似 的 结果 。 
Sarkar 等 也 利用 AFM 形 貌 成 像 比较 了 烃 类 和 和气 化 
烃 有 机 涂 层 的 表面 粗糙 度 及 表面 微观 网 络 结构 密 
E, 发 现 后 者 的 粗糙 度 均 方 根 值 和 密度 都 相对 较 高 ， 
结合 水 接触 角 测 量 , 可 分 析 两 种 涂 层 的 润 湿 和 超 下 C 
水 性 能 。 

为 了 改善 镁 合金 材料 的 耐 腐蚀 性 能 ,减少 其 在 
生物 医用 方面 的 限制 , Gao 等 中 采用 微 弧 氧 化 
MAO) 技术 在 镁 合金 上 制备 了 多 孔 涂 层 ,并 在 涂 层 
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上 电 沉 积 制备 了 杆 状 纳米 羟基 磷 灰 石 (HA), 利用 
AFM 技术 对 该 复合 涂 层 进行 了 表征 。AFM 图 像 表 
明 HA 杆 的 直径 从 95 nm 到 116 nm 不 等 , 涂 层 表面 
粗糙 度 的 均 方 根 约 为 42 nm. 

Zhang 等 外 结合 ATR-FTIR 和 AFM 估量 了 玻璃 
基底 上 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 乙烯 膜 的 厚度 ,但 未 
能 提供 足够 的 实验 细节 ,实验 方法 难以 重复 。Kane 
等 外 利用 AFM 来 校准 ATR-FTIR 的 红外 信号 测量 结 
果 , 通 过 接触 模式 的 AFM 探 针 划 伤 涂 层 的 方式 来 制 
造 缺陷 , 从 而 可 获得 涂 层 的 绝对 厚度 值 。Khun 等 四 
也 利用 金刚 石 涂 覆 的 硅 针尖 划 伤 涂 层 ,研究 环 氧 树 
脂 涂 层 和 环 氧 树脂 复合 涂 层 结合 强度 随 多 壁 碳 纳米 
管 含量 的 变化 。 

AFM 不 仅 可 以 通过 高 分 辨 率 成 像 检测 涂 层 表 
面 状 态 , 还 可 以 通过 力 测 试 反映 涂 层 形变 情况 轨 。 
Caicedo 等 四 利用 AFM 绘制 了 TiCMNTiNbCN 多 层 涂 
层 的 载荷 -位 移 压 痕 曲 线 , 并 对 压 痕 基质 成 像 , 利 用 
曲线 中 的 数据 可 获得 弹性 回复 率 , 结合 Oliver 和 
Pharr 的 方法 计算 出 弹性 模 量 E 和 硬度 HH, 从 而 指出 
该 多 层 涂 层 的 塑性 变形 抗力 高 于 单 层 涂 层 。 

AFM 和 SKP 结合 所 得 的 SKPFM 技 术 可 以 直接 
无 损伤 地 检测 钢 的 早期 活性 腐蚀 和 涂 层 剥 离 , 提供 
亚 微米 分 辩 率 的 腐蚀 信息 。Pan 等 外 利用 SKPFM 
发 现 环 氧 涂 层 履 盖 的 碳 钢 三 个 特征 区 表面 电位 表现 
出 了 明显 的 对 比 : 完 整 碳 钢 - 环 氧 界 面 电位 最 低 , 涂 
层 剥 离 界 面 较 高 , 活性 腐蚀 界面 最 高 ,而 且 表 面 电 位 
和 钢 的 真实 腐蚀 电位 相关 。 

AFM 可 以 在 原 位 通过 探 针 刮 探 的 方式 制造 涂 
层 缺 陷 , 获得 涂 层 耐 蚀 性 的 直接 信息 , 而 且 分 辨 率 
高 ,结合 其 它 表 面 测试 技术 可 以 对 涂 层 机 理 进行 深 
入 探索 。 

4 结语 与 展望 

(1) EC-AFM 可 在 多 种 环境 下 工作 , 兼 有 具 原 位 形 
貌 成 像 、 电 流 成 像 、 电 位 测量 、 力 距离 曲线 测试 等 多 
种 功能 ,在 不 干扰 测定 体系 的 前 提 下 提供 了 多 方位 
立体 直观 的 电极 界面 信息 ,对 相 电 化 学 、 钝 化 、 微 生 
物 腐 蚀 等 方面 机 理 的 验证 或 探索 十 分 有 利 。 

(2) 近年 来 EC-AFM 技术 在 电解 池 、 成 像 模式 和 
探 针 方 面 得 到 了 不 断 的 改进 , 出现 了 电化 学 频率 调 
制 原子 力 显微镜 (EC-FM- AFM) 和 摩擦 力 显微镜 
(FFM), 并且 SKP,FTIR 和 SECM 等 技术 相 结 合 研 究 
金属 表面 状态 , 大 大 拓宽 了 应 用 范围 。 

(3) 但 是 现在 已 有 的 AFM 受 扫描 速率 所 限 ,对 
一 些 快速 界面 反应 无 法 实现 真正 实时 监测 。 因 此 ， 
EC-AFM 的 研制 将 向 着 多 功能 高 灵敏 高 速 高 效 化 发 


一 


zi 


展 ,对 动态 腐蚀 过 程 进行 更 加 深入 的 探讨 。 
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